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本文基于键价力场模型（Bond Valence-based force field model）构造相互作
用势，勘探材料结构中的势能曲面以寻找适合钠/锂离子嵌入的空间位置，并结
合第一性原理计算，探究了 MoF6 材料在离子嵌入过程中的结构演化及其内在































Due to its high energy density, high electrode potential, good cycle 
performance and environmentally friendliness，lithium-ion battery has received 
considerable attention as an ideal chemical battery. The great success of the 
lithium-ion battery, making the research of sodium ion battery and corresponding 
electrode material have also gained a wide range of attention in recent years. 
Molybdenum fluoride is expected to use its multiple redox pairs to achieve 
multi-electron reversible exchange, thereby achieving sodium / lithium ion battery 
higher reversible specific capacity. At the same time, due to the "induced effect", 
fluorine element is a strong electronegativity expected to significantly improve the 
potential of transition metal, thereby enhancing the battery operating voltage. 
Considering the above factors, MoF6 is expected to be a novel cathode material for 
lithium / sodium ion batteries. 
Based on the Bond Valence-based force field model, we construct the 
interaction potentials and explore the potential energy surfaces in the MoF6 
structures to find the suitable intercalation positions for the sodium / lithium ions. 
Combined with the first principles calculations, the structural evolution and the 
internal mechanism of the material during the intercalation process are investigated. 
In two different MoF6 experimental structures (Im-3m, Pnma), the AxMoF6 
structures with different Na / Li contents are predicted. The relationship between the 
formation energy, the voltage and the Na / Li content x is studied. The results show 
that MoF6 octahedra have significant effects on the stability of the structure. The 
structure with lower distortion shows to be more energetically stable. Considering 
the relatively small volume change during the intercalation process and high voltage, 















batteries. The investigation on the intercalation process of polyvalent metal fluoride 
MoF6 would provide important insights for the experimental and theoretical research 
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最早的一个电池由意大利的物理学家 Alessandro Volta 基于 Luigi Galvani






充电的存储系统，由 Gaston Plante 的铅酸电池 5首先实现。有趣的是，内燃机




















用，人们需要更高能量密度的电池，电池领域在 20 世纪末又再次迎来变革。 
最早的锂电池研究可以追溯到 1912 年 G.N. Lewis 的工作，但是直到 20 世
纪 50 年代，Harris 提出采用有机电解液为电解质 7，才真正意义上的开启了锂
一次电池研究，到了 20 世纪 70 年代初期，这项研究开始在民用和军用领域被
使用。锂一次电池的成功也激发了人们对可以循环使用的锂二次电池研究，但
是由于负极材料的锂金属 产生的锂 枝晶，使得其具有重大的 安全隐患。因为在
反复充电过程中，锂电池 负极表面容易出现不均匀沉淀从而 产生锂枝晶，越来








Mizushima 等人在 1980 年首次提出并通过实验验证了 LiCoO2作为锂离子电池











































别为 274 mAh g -1和 235mAh g -1，从结果上看，两者的可逆容量仅相差 14 %。
这样的结果并不难理解，由于锂和钠金属的摩尔体积（锂原子为 21.3 Å3，钠原
子为 39.3 Å3; 体积差 ΔV = 18 Å3）差异很大，锂金属的体积容量相比于钠金属
的体积容量要大得多，但换成 LiCoO2和 NaCoO2相比，体积容量比的差异就要
小许多，因为每个分子式的 LiCoO2摩尔体积为 32.3 Å3，NaCoO2为 37.3 Å3，























钠离子的结构作为前驱体，通过 Na+和 Li+的交换获得新的嵌锂材料 20。 
较大的离子半径的另一个好处是在极性溶液中更弱的去溶剂化能，这已经






明，与 LiCoO2中的 Li+相比，NaCoO2中的 Na+扩散活化能相对较小 1。 
最后，与 Li+基电解质相比，Na+基电解质的高离子电导率也有利于提高电
池性能 25。NaClO4和 LiClO4的摩尔电导率研究表明，NaClO4溶液与非质子溶






























（Li1-xCoO2），并且负电极捕获 x 个电子（LixC6）。放电过程与上述相反。 
 
 




  xexx LiCoOLiLiCoO 2-12        （1.1） 
6CLiC6Li xxex 

           （1.2） 
    其中向右的箭头表示充电过程，向左的箭头表示放电过程。整个过程的电
池化学反应式可以表示为： 
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